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Методами дифракции рентгеновских лучей и жидкостной пикнометрии  изучено изменение свойств цеолитов 
Ноемберянского месторождения (Армения) после их обработки щелочными и кислотными растворами (1–6 моль/л). 
Установлено, что при концентрациях натрия гидроксида ≥ 2 моль/л изменяются химический состав и удельный сум­
марный объем пор клиноптилолита, а также образуются новые фазы, такие как содалит, жисмондин и  филлипсит. 
Выявлено, что увеличение концентрации соляной кислоты до ≈ 6 моль/л приводит к изменению размеров и форм 
сорбционных каналов клиноптилолита, а свыше этих значений – к  его разрушению. Методом низкотемпературной 
адсорбции–десорбции азота доказано наличие мезопористой составляющей в образцах клиноптилолитовой породы. 
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The change of zeolite properties of the ‘Noyemberyanskoe’ deposit (Armenia) after their processing with alkaline and 
acidic solutions (1­6 mol/dm3) has been studied by X­ray diffraction and dip pycnometry. It has been established that chemical 
composition and specific total pore volume of clinoptilolite were changed, and also new phases, such as sodalite, gismondine 
and fillipsite, were formed at sodium hydroxide concentration of  ≥ 2 mol/dm3. It has been found that increasing the hydrochloric 
acid concentration up to ≈ 6 mol/dm3 leads to size and form change of clinoptilolite sorption channels, and further increase 
causes its destruction. The method of low­temperature nitrogen adsorption­desorption proved the presence of mesoporous 
constituent  in a clinoptilolite rock.
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Введение. Природные цеолиты, относящиеся к микропористым материалам, являются цен­
ным минеральным сырьем, применяемым в качестве эффективных сорбентов в различных от­
раслях [1–3]. Их используют для решения широкого круга проблем катализа и разделения. В на­
стоящее время известно несколько десятков минералов цеолитовой группы, но лишь немногие из 
них масштабно потребляются промышленностью и обладают полезными свойствами – высокой 
сорбционной и ионообменной способностью, каталитической активностью и т. д. к таким мине­
ралам относятся клиноптилолит, морденит, анальцим и некоторые другие [1–5]. Сорбционную 
емкость цеолитов, как правило, увеличивают путем их химической и физической модификации [6–9]. 
С этой точки зрения изучение структурной стабильности цеолитовых пород в сильнощелочных 
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и сильнокислотных средах, применяемых в качестве химических модификаторов, имеет большое 
теоретическое и практическое значение. Цель  настоящей работы – изучение влияния обработ­
ки щелочными и кислотными растворами на изменение ряда свойств клиноптилолитовых пород 
Армении, используемых при очистке воды и вин в качестве адсорбентов металлов на поверхно­
сти раздела твердое тело/раствор.
Экспериментальная часть. Объектом исследования служил природный клиноптилолитовый 
туф Ноемберянского месторождения (Армения) с оксидной формулой основного вещества (Na2, K2)× 
Al2O3∙10SiO2∙8H2O, моноклинной симметрией структурной ячейки и пределами изменения Si/Al – 
4,25–5,25, характерными для клиноптилолита. Для приготовления щелочных и кислотных вод­
ных растворов использовали химически чистые вещества натрия гидроксида и соляной кислоты. 
Рентгенофазовый анализ образцов осуществляли на дифрактометре ДРОН­3 М, химический 
анализ – на атомно­абсорбционном спектрофотометре PG­990.
Характеристики пористой структуры клиноптилолита определяли главным образом методом 
жидкостной пикнометрии, используя в качестве пикнометрических жидкостей воду и бензол. 
кинетические диаметры (dk) молекул этих веществ составляют 0,264 и 0,535 нм соответственно. 
Из данных пикнометрического анализа находили массу адсорбированной жидкости и удельный 
суммарный  объем пор (VƩ) по Гурвичу. Согласно Бреку, значение dk наибольшей адсорбируемой 
молекулы для «чистого» клиноптилолита составляет 0,350 нм [5]. Поскольку адсорбция на «чис­
том» клиноптилолите предполагает объемное заполнение микропор,  то обычные представления 
о площади поверхности, применяемые к другим твердым адсорбентам, в данном случае не имеют 
смысла. Свободный объем клиноптилолита равен 0,34 см3/cм3, а плотность каркаса 1,71 г/см3 [10]. 
В отличие от «чистого» клиноптилолита в реальной клиноптилолитовой породе имеет место бо­
лее широкий набор размеров пор – от некоторого (очень небольшого) объема мезопор (2 нм ≤ D ≤ 50 нм, 
по IUPAC) через супермикропоры, размером 2–5 молекулярных диаметров адсорбтива, до ультра­
микропор, размером до двух молекулярных диаметров адсорбтива (≈ 0,8 нм для адсорбции азота 
при –196 °С). Наличие мезопористых свойств у ряда образцов клиноптилолитовой породы опре де­
ля ли с помощью метода низкотемпературной адсорбции–десорбции азота, значение dk молеку­
лы которого составляет 0,386 нм, а молекулярная площадь am = 0,162 нм
2. Изменение текстуры 
мезопористой составляющей в образцах, прогретых при разных температурах, фиксировали по 
изменению удельных характеристик площади поверхности и объема пор, вычисленных из изо терм 
статической низкотемпературной адсорбции–десорбции азота. Изотермы измеряли объемным 
ме тодом на анализаторе площади поверхности и пористости ASAP 2020MP.
Площадь поверхности в расчете на единицу массы, или удельную поверхность, определяли 
методами БЭТ (ABET) и Ленгмюра (AL), площадь внешней поверхности (Aext) – сравнительным 
методом t­графика. Среднюю статистическую толщину t адсорбционной пленки определяли по 
уравнению Гаркинса­Юры: 
 t = (n/nм) ∙ σ, (1)
где n/nм – число статистических монослоев в пленке; nм – емкость монослоя в молях адсорбата; 
σ – толщина одного слоя, равная для азота при –196 °С 0,354 нм в предположении плотнейшей 
гексагональной упаковки молекул в адсорбционной пленке.
Анализируемую изотерму перестраивали в t­график в виде функции n = f(t). Замена p/p0 
на t позволяла проводить сравнение изотермы и стандартной t­кривой. Площадь поверхности той 
микропористой составляющей, которая была измерима  по азоту (Аmicro), в расчете на единицу 
массы твердого тела получали как разность удельной поверхности по Ленгмюру и внешней пло­
щади поверхности (Aext), вычисленной t­методом (2):
 Amicro = AL – Aext. (2)
Методом одной точки рассчитывали также сорбционный объем (Vsp ads и Vsp dess) пор. Адсорб­
ционный и десорбционный кумулятивный объем (VBJH ads и VBJH des) группы пор диаметром  в диа­
па зоне от 1,7 до 300 нм и распределение пор по размерам в логарифмической форме определяли 
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методом BJH (Барретта–Джойнер–Халенды). Прокаленные образцы перед анализом «трениро­
вали», т. е. вакуумировали  при температуре 523 K и остаточном давлении 133,3∙10–3 Па в тече­
ние 2 ч. Относительная ошибка определения объема пор составляла ±1 %, площади поверхности 
и размера пор ±15 %.
Сравнение адсорбционной способности обработанного и необработанного клиноптилолита на 
границе раздела твердое тело/раствор относительно ионов Co2+ производили иммерсионным ме­
тодом, вводя образец в виде порошка фракцией 5–30 мкм  в растворы хлорида кобальта(II). Объем 
исследуемого раствора составлял 50 мл, концентрация иона Co2+ – 0,5 г/л. Растворы перемешива ли 
в течение 30 мин на магнитной мешалке и отфильтровывали. В фильтрате определяли равновес­
ное содержание иона Co2+ и рассчитывали  массовую долю кобальта(II), адсорбированного цео­
литом. концентрация Co2+ в модельных растворах превышала аналогичный параметр в промыш­
ленных или сточных водах. Значения адсорбции иона Co2+ практически совпадали при исполь­
зовании дистиллированной и природной питьевой воды для приготовления солевых растворов.
Результаты и их обсуждение. Результаты обработки клиноптилолита щелочными раствора­
ми различной концентрации показывают, что их адсорбционные и структурные свойства зависят 
от температурных и концентрационных параметров. Если при 20–50 °С трансформация образцов 
в целом была незначительной, то при повышении температуры до 80 °С, во­первых, уменьшалось 
содержание кремнезема в твердой фазе, во­вторых, менялось массовое соотношение SiO2/Al2O3 и, 
в­третьих,  увеличивалось содержание оксидов щелочных и щелочноземельных металлов (табл. 1).
Изучение структурных характеристик клиноптилолита методом жидкостной пикнометрии сви ­
детельствует о том, что при 20–40 °С в области высоких концентраций NaOH (≈ 4 моль/л) удель­
ный суммарный объем пор остается практически постоянным. Максимальных значений дан ная 
величина достигает с ростом температуры до 60–80 °С. Из результатов, приведенных в табл. 1 и 2, 
следует, что обработка клиноптилолита 2 М раствором NaOH не вносит существенных изме­
нений в состав образцов и их сорбционные свойства, однако при более высоких концентрациях 
ще лочи изменения становятся ощутимыми. При этом образуются новые фазы, такие как содалит, 
жис мон дин, филлипсит и др.
Т а б л и ц а  1. Результаты химического анализа клиноптилолита,  
обработанного растворами натрия гидроксида
Номер образца CNaOH, моль/л
Состав, мас.%
SiO2 Al2O3 CaO MgO Na2O K2O SiO2/Al2O3
1 0 68,70 12,08 4,44 0,95 1,45 2,12 9,7
2 0,1 68,50 12,12 4,50 1,00 2,30 2,00 9,6
3 0,5 68,30 12,20 4,72 1,05 2,60 2,22 9,5
4 1,0 66,10 12,34 5,28 1,10 2,80 2,25 9,1
5 2,0 64,00 13,21 5,65 1,15 3,40 2,36 8,3
6 3,0 62,20 14,55 6,12 1,20 3,50 2,40 7,2
7 4,0 58,80 16,05 7,20 1,22 3,78 2,65 6,2
8 5,0 54,00 19,40 7,25 1,35 4,50 3,08 4,7
9 6,0 52,60 21,20 7,30 1,36 5,20 3,66 4,2
Т а б л и ц а  2. характеристики пористой структуры клиноптилолита,  
обработанного растворами натрия гидроксида, из данных пикнометрического анализа
Номер образца CNaOH, моль/л
Масса адсорбированной жидкости, г/г
VƩ, см
3/г
вода бензол
1 0,5 1,20 0,77 0,34
2 1,0 1,42 0,72 0,41
3 2,0 1,53 0,63 0,51
4 3,0 1,57 0,56 0,51
5 4,0 1,49 0,56 0,47
6 5,0 1,24 0,57 0,43
7 6,0 1,15 0,58 0,41
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В слабощелочной среде примесь аморфного кремнезема, по всей вероятности, вымывается из 
цеолитовых пород, приводя к их обогащению клиноптилолитом. Удаление кремниевой кислоты 
из структуры клиноптилолита при повышении концентрации щелочи сопровождается образова­
нием нового минерала – гидросодалита. В табл. 3 приведены наиболее характерные значения меж­
плос костных расстояний (d) и интенсивностей (I) для образцов клиноптилолита, обработанных раз­
ным количеством натрия гидроксида. Видно, что при малых концентрациях растворов NaOH, т. е. 
до 4 моль/л, параметры решетки клиноптилолита практически не претерпевают изменений. 
Однако с ростом концентрации растворов происходит фазовое превращение моноклинной ре­
шетки в объ емноцентрированную кубическую с параметром ячейки 8,843 ± 0,006 E, что четко 
отражается на интенсивности дифракционных пиков обеих фаз (табл. 3).
Т а б л и ц а  3. Рентгенографические данные клиноптилолита, обработанного растворами натрия гидроксида
Номер 
образца
концентрация NaOH, моль/л
0 0,5 2,0 4,0 6,0 
d I d I d I d I d I
1 8,90 40 8,90 37 8,90 22 8,80 16 6,28 80
2 7,80 18 7,75 17 7,80 10 7,70 6 5,12 8
3 6,78 14 6,75 14 6,70 8 6,70 5 4,44 30
4 5,91 9 5,91 9 5,90 6 5,90 – 3,63 100
5 5,12 19 5,12 18 5,10 11 5,10 – 2,81 60
6 3,95 100 3,94 100 3,94 57 3,90 37 2,56 80
7 3,91 40 3,91 40 3,91 15 – – 2,37 30
8 3,42 27 3,42 26 3,40 16 3,40 7 2,22 12
Для изучения устойчивости клиноптилолита к кислотному воздействию образцы в течение 
1–6 ч обрабатывали 0,1–6,0 М растворами HCl при температурах 40–95 °С. Химический состав 
твердой фазы после обработки показан в табл. 4. Видно, что в результате кислотной обработки 
происходит обогащение образцов клиноптилолитом вплоть до 90–95 %. кислотная обработка 
образцов приводит к их декатионированию и существенному понижению содержания оксидов 
металлов (табл. 4). Этот процесс интенсифицируется с ростом температуры и количества соля­
ной кислоты. В процессе деалюминирования, т. е. удаления алюминия из тетраэдрических по­
ложений в каркасной структуре клиноптилолита, соотношение Al2O3 и оксидов обмениваемых 
металлов остается практически постоянным, что свидетельствует об одинаковой степени уда­
ления Al3+ и других катионов. Оптимальное количество алюминия, после извлечения которого 
образуется термически стабильный продукт, составляет 25–50 %, согласно Бреку [5].
Т а б л и ц а  4. Результаты химического анализа клиноптилолита,  
обработанного растворами соляной кислоты
Номер 
образца
CHCl, моль/л
Состав, мас.%
SiO2 Al2O3 CaO MgO Na2O K2O SiO2/Al2O3
1 0 68,70 12,08 4,44 0,95 1,45 2,12 9,7
2 0,1 70,66 12,02 3,62 0,94 1,40 2,12 9,9
3 0,5 75,60 9,63 2,46 0,79 0,70 2,10 13,4
4 1,0 77,75 8,52 1,84 0,70 0,68 1,64 15,6
5 2,0 79,90 7,52 1,82 0,62 0,65 1,52 18,2
6 3,0 80,86 7,39 1,72 0,52 0,60 1,46 18,6
7 4,0 80,95 6,69 1,42 0,44 0,60 1,35 20,4
8 5,0 83,00 5,40 1,13 0,44 0,56 1,30 26,6
9 6,0 84,05 4,81 1,10 0,44 0,56 1,30 29,8
как следует из данных табл. 3 и 5, рост концентрации растворов HCl приводит, во­первых, 
к уменьшению интенсивности дифракционных пиков в широкоугловой области, что свидетель­
ствует об уменьшении окристаллизованности, и, во­вторых, к исчезновению дифракционных 
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пи­ков­ в­малоугловой­области,­ что­ эквивалентно­разрушению­структур­ с­ периодами­идентич-
ности­больших­размеров.­Это­сопровождается­уменьшением­межплоскостных­расстояний,­и­при­
кон­центрации­5­М­HCl­происходит­полное­разрушение­кристаллической­структуры.­В­то­же­вре-
мя­дифракционные­пики­кварца­не­изменяются,­d1­=­3,35­и­d2­=­3,19.­Данное­обстоятельство,­как­
и­в­случае­обработки­образцов­щелочью,­свидетельствует­об­отсутствии­фазового­превращения.­
Однако­даже­после­полного­разрушения­каркасной­структуры­цеолита­при­обработке­кислотой­
в­высокой­концентрации­анализ­химического­состава­раствора­выявляет­присутствие­в­нем­ка­
тионов­Ca2+,­Mg2+,­Na+­и­K+,­что­доказывает­наличие­в­образцах­таких­примесных­фаз,­как­поле­
вой­шпат­и­монтмориллонит,­устойчивых­в­данных­условиях.
Т­а­б­л­и­ц­а­­5. Рентгенографические данные клиноптилолита, обработанного растворами соляной кислоты
Номер­
образца
Концентрация­соляной­кислоты,­моль/л
0 0,5 2 4 6
d I d I d I d I d I
1 8,90 100 8,90 80 8,90 70 8,90 40 8,90 10
2 7,80 18 7,20 10 7,80 5 7,80 – 7,80 –
3 6,78 14 6,78 9 6,78 4 6,78 – 6,78 –
4 5,12 19 5,12 12 5,12 10 5,12 5 5,12 –
5 3,84 100 3,84 50 3,84 40 3,84 35 3,84 20
6 3,42 27 3,42 15 3,42 10 3,42 8 3,42 5
7 2,79 20 2,73 10 2,73 5 2,73 – 2,73 –
Вследствие­разрыхления­каркасной­структуры­цеолита­при­декатионировании­и­деалюми­ни­
ро­вании,­вероятно,­происходит­увеличение­объема­пор,­переходных­от­ультрамикропор­к­су­пер­
ми­кро­порам­или­даже­к­очень­мелким­мезопорам­(из­левой­части­диапазона­мезопор,­по­IUPAC).­
Граница­между­названными­ классами­пор­ не­ является­жестко­ определенной,­ поскольку­ зави-
сит­от­формы­пор­и­природы­адсорбтива.­Несомненно,­что­наличие­упомянутых­переходных­пор­
в­каркасной­структуре­клиноптилолита­повышает­доступ­больших­молекул­во­внешние­откры­
тые­поры.­Теоретически­с­точки­зрения­больших­молекул­реагентов­присутствие­таких­пор­экви­
валентно­увеличению­внешней­поверхности­и­доступности­большего­количества­открытых­пор­
для­реагента.­
Подтверждением­наличия­супермикро­­и­мезопористых­свойств­у­образцов­клиноптилолито-
вой­породы­являются­­данные,­сгруппированные­в­табл.­6.­Характерные­адсорбционные­и­капил-
лярно­конденсационные­свойства­мезопористых­областей­­в­образцах,­прогретых­при­различных­
Т­а­б­л­и­ц­а­­6. Изменение адсорбционных параметров образцов клиноптилолитовой породы в зависимости  
от температуры термообработки из данных статической низкотемпературной адсорбции–десорбции азота
Адсорбционный­параметр
Температура­термообработки,­°С
20 200 500 600 700
Asp,­м
2/г 14,4 21,9 18,8 14,6 16,4
ABET,­м
2/г 15,4 23,5 20,7 16,3 18,7
AL,­м
2/г 21,9 33,4 30,0 23,9 28,0
Amicro,­м
2/г 4,7 7,2 3,9 2,7 1,9
Aext,­м
2/г 17,2 26,2 26,1 21,2 26,1
ABJH­ads,­м
2/г 13,5 16,5 25,7 14,9 19,6
ABJH­des,­м
2/г 26,0 26,4 38,0 22,9 27,4
Vsp­ads,­cм
3/г 0,0477 0,0491 0,0590 0,0478 0,0518
Vsp­des,­­cм
3/г 0,0616 0,0625 0,0615 0,0496 0,0637
VBJH­ads,­cм
3/г 0,0744 0,0714 0,0672 0,0557 0,0773
VBJH­des,­­cм
3/г 0,0750 0,0749 0,0664 0,0551 0,0767
Dsp­ads,­нм 12,4 8,4 11,4 11,8 11,1
Dsp­des,­нм 16,0 10,6 11,9 12,2 13,6
DBJH­ads,­нм 22,1 17,3 10,5 14,9 15,8
DBJH­des,­нм 11,5 11,3 7,0 9,6 11,2
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температурах,  нашли также свое выражение в изотермах низкотемпературной адсорбции–де­
сорбции азота (рисунок). Изотермы адсорбции–десорбции азота на рисунке обнаруживают пет­
ли гистерезиса, подтверждающие мезопористую природу образцов, и соответствуют типу IV, 
соглас но классификации IUPAC. На петлях капиллярно­конденсационного гистерезиса преоб­
ладают в основном черты гистерезиса типа н3, свидетельствующего о наличии щелевидных ме­
зопор. Цилиндрические мезопоры в образцах отсутствуют. Из табл. 6 видно, что при повышении 
тем пе ратуры до 700 °С одновременно с ростом значений удельной поверхности мезопор (ABJH ads 
и ABJH des), внешней поверхности (Aext), а также удельных поверхностей по БЭТ и Ленгмюру 
(ABET и AL), происходит уменьшение площади поверхности микропор (Amicro). Такие адсорбцион­
ные параметры, как объемы пор (Vsp ads, Vsp des, VBJH ads, VBJH des), изменяются при этом сложным 
образом и средние диаметры пор (Dsp ads, Dsp des, DBJH ads, DBJH des) несколько уменьшаются. Со­
гласно бимодальному BJH­распределению на рисунке, преобладающие диаметры мезопор в кли­
ноптилолитовой породе изменяются в двух диапазонах – 3–4 и 29–35 нм. В целом благодаря вы со­
кому содержанию кремнезема образцы клиноптилолита термостабильны.
    
    
Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота и кривые BJH­распределения мезопористой составляющей  
в образцах клиноптилолитовой породы, обработанных при различных температурах, °С:  
1 – 20; 2 – 200; 3 – 500; 4 – 600; 5 – 700
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Вариация характеристик пористой структуры образцов при кислотной обработке отражена 
в табл. 7. Предположительно, образование более крупных, т. е. переходных (от микропор к ме­
зопорам), полостей облегчает адсорбцию пикнометрических жидкостей. Этот вывод под твер­
жда ется увеличением массы адсорбированной жидкости (табл. 7).
Т а б л и ц а  7. характеристики пористой структуры клиноптилолита, обработанного  
растворами соляной кислоты, из данных пикнометрического анализа
Номер образца CHCl, моль/л
Масса адсорбированной жидкости, г/г
VƩ, см
3/г
вода бензол
1 0,1 2,39 1,85 0,34
2 0,3 2,50 1,80 0,34
3 0,5 2,52 1,67 0,36
4 1,0 2,54 1,47 0,39
5 2,0 2,44 1,25 0,43
6 4,0 2,41 1,18 0,45
7 6,0 2,40 1,17 0,47
как показывают рентгенографические данные, декатионирование и деалюминирование цео ­
ли та не приводит к полному разрушению его кристаллической структуры. Однако при более высо­
ких концентрациях кислоты, т. е. ˃ 3 моль/л, и с ростом длительности обработки структура об­
разцов  нарушается в значительной степени – происходит ее аморфизация. При этом, как следует 
из данных табл. 4, соотношение SiO2/Al2O3 увеличивается в диапазоне от 9,5 до 29,8. Рост концен­
трации кислоты до определенных, пороговых значений сопровождается изменением структуры 
и форм сорбционных каналов  клиноптилолита. 
Исследования адсорбционной способности модифицированных цеолитов на границе раздела 
твердое тело/раствор относительно катиона Co2+ показали ее рост по сравнению с аналогичной 
величиной у необработанных образцов. Если степень поглощения иона Co2+ исходным образцом 
составляла 70 %, то после его обработки 2 М раствором соляной кислоты – 80 % и 2 М раствором 
щелочи – 90 %. 
Выводы. Методами дифракции рентгеновских лучей и жидкостной пикнометрии  изучено 
изменение свойств клиноптилолитового туфа Ноемберянского месторождения (Армения) после 
его обработки щелочными и кислотными растворами (1–6 моль/л). Установлено, что при концен­
трациях натрия гидроксида ≥ 2 моль/л изменяются химический состав и удельный суммарный 
объем пор клиноптилолита, а также образуются новые фазы, такие как содалит, жисмондин и фил­
липсит. Выявлено, что увеличение концентрации соляной кислоты до ≈ 6 моль/л приводит к из­
менению размеров и форм сорбционных каналов клиноптилолита, а свыше этих значений – к раз­
рушению каркасной структуры последнего. Методом низкотемпературной адсорбции–десорбции 
азота до казано наличие мезопористых свойств в образцах клиноптилолитовой породы, прогре­
тых при различных температурах. Найдено, что рост удельной поверхности мезопор и внешней 
по верх ности, а также удельных поверхностей по БЭТ и Ленгмюру сопровождается уменьше­
нием площади поверхности той части микропористой составляющей, которая доступна для мо­
лекул азота.
Работа выполнена при поддержке Государственного комитета по науке Министерства обра­
зования Республики Армения (проект 13 РБ­033) и Белорусского республиканского фонда фун­
даментальных исследований (Х14АРМ­011).
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